微弧氧化提高铝合金耐磨性能的研究 by 唐艳茹 et al.

表面技术
SUＲFACE TECHNOLOGY
第 44 卷 第 2 期
2015 年 02 月
收稿日期:2014-12-01;修订日期:2015-01-09
Ｒeceived :2014-12-01;Ｒevised:2015-01-09
基金项目:长春市科技局项目(13KG40)
Fund:Supported by Changchun City Technology Bureau Project(13KG40)
作者简介:唐艳茹(1962—) ，女，吉林人，高级实验师，主要研究无机金属材料。
Biography:TANG Yan-ru (1962—) ，Female，from Jilin，Senior experimentalist，Ｒesearch focus:inorganic metallic materials．
通讯作者:潘利华(1952—) ，女，吉林人，研究员，主要研究金属材料的表面处理技术。
Corresponding author:PAN Li-hua(1952—) ，Female，from Jilin，Ｒesearch fellow，Ｒesearch focus:the surface treatment technology of metal materials．
微弧氧化提高铝合金耐磨性能的研究
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摘 要:目的 改善铝合金的综合性能，尤其是耐磨性。方法 采用微弧氧化技术，在铝合金表面制备
具有自润滑效果的微弧氧化陶瓷膜层。通过分析电解参数(电流密度、频级和能级)对微弧氧化陶瓷膜
耐磨性的影响，以及添加剂石墨对陶瓷膜厚度、表面形貌、相组成、耐磨性和耐蚀性的影响，探索可以提高
铝合金表面微弧氧化陶瓷膜综合性能的电解参数，研究石墨在铝合金微弧氧化中所起的作用。结果 确
定了最佳电解参数。添加剂石墨不仅降低了铝合金陶瓷膜的摩擦系数，同时也提高了铝合金的耐蚀性。
结论 在铝合金微弧氧化中，石墨的自润滑特性和超高的导电性促进了铝合金在微弧氧化过程中成膜反
应的进行，增加了陶瓷膜层的厚度，同时对试样表面有光滑、整平的作用。
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Improving the Wear Ｒesistance of Aluminum Alloy through the
Micro-arc Oxidation Technology
TANG Yan-ru1，PAN Li-hua2，CHANG Yu2，XIE Wen-bing2
(1． Changchun Normal University，Changchun 130031，China;
2． Changchun Institute of Applied Chemistry Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022，China)
ABSTＲACT:Objective To improve the comprehensive performance of aluminum alloy，especially the wear resistance． Methods
Self-lubricating ceramic layers were prepared by the micro-arc oxidation technology on the surface of aluminum alloy． The electro-
lytic parameters for improving the comprehensive performance of the micro-arc oxidized ceramic membrane on the aluminum alloy
and the role of graphite in the micro-arc oxidation of aluminum alloy were explored by analyzing the effects of electrolytic parameters
(current density，frequency ratio，energy level ratio)on the wear resistance of the micro-arc oxidized ceramic membrane and the
influences of graphite addition on the thickness of ceramic membrane，surface morphology，phase composition，wear resistance and
corrosion resistance． Ｒesults The optimal electrolytic parameters were determined． Graphite addition could not only decrease the
friction coefficient of the micro-arc oxidized ceramic membrane on the aluminum alloy，but also improve the corrosion resistance of
aluminum alloy． Conclusion With self-lubricating property and ultrahigh electric conductivity，graphite could promote the mem-
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brane forming reaction during the micro-arc oxidation of aluminum alloy，increase the thickness of the ceramic layer and smooth the
surface morphology of the as-obtained aluminum alloy．
KEY WOＲDS:aluminum alloy;micro-arc oxidation;wear resistance;graphite
铝合金具有优良的物理、化学、力学和加工性能，
可满足从厨房到尖端科技、建筑、交通、航空航天等各
行各业的多种使用要求［1］，尤其在飞机、宇宙飞船等
航空航天金属结构材料中，铝合金的使用量约占主要
材料的 50% ～80%。但是，目前铝合金的某些性能还
不理想，如耐磨性、耐蚀性、耐热性差，刚度小，作为机
械构件具有质软、摩擦系数高、磨损大、润滑性差等弱
点，因此应用范围受到一定限制［2］。
微弧氧化技术是一种新型的表面处理技术，突破
了传统法拉第区域阳极氧化的限制，可对铝合金进行
电化学、微等离子体形式的高温高压处理，使非晶结
构的氧化层发生相结构变化，生成原位生长的致密陶
瓷膜。经微弧氧化处理后，铝合金具有高显微硬度、
高耐热性、高耐蚀性等优良性能，甚至可以代替高硬
度合金钢或耐热金属制造零件，应用范围得以大大拓
宽。但是微弧氧化铝合金表面的陶瓷疏松层存在摩
擦系数过大的弱点，影响了铝合金在某些高强度摩擦
过程中的使用，因此寻求能够提高铝合金微弧氧化膜
耐磨性和耐蚀性，同时改善其他性能指标的工艺技
术，并将该技术大规模地付诸工业应用，是目前世界
上铝合金微弧氧化技术研究的主要方向［3］。
文中以改善铝合金表面微弧氧化陶瓷膜的耐磨
性为主要目标，研究电解液配方。利用超细石墨粉体
提高陶瓷膜的耐磨性和耐蚀性，同时借助石墨的导电
性和散热性提高成膜速率。
1 实验
1． 1 微弧氧化
所用 6060 铝合金基体尺寸为 20 mm ×25 mm ×3
mm。电解液基本成分包括 Na2SiO3·9H2O 和 NaOH
(均为分析纯)。
用细砂纸打磨基体试样，去掉表面的氧化层，直
至光滑、平整，再在碱液中浸泡 1 ～ 3 min，用蒸馏水冲
洗干净。在基本电解液中进行微弧氧化，铝合金试样
和不锈钢板分别接电源的两极。借助控制变量法，分
别改变实验中的电流密度、频级和能级，优化实验电
参数。最后，向基本电解液中加入石墨颗粒，在优化
的电参数条件下进行微弧氧化。
1． 2 表征及检测
采用 TT260 数字式覆层测厚仪测试膜层厚度。
用 JSM-5500LV 扫描电镜表征膜层的表面形貌。用
VK-100 激光共聚焦扫描显微镜(Confocal laser scan-
ning microscope，CLSM)表征试样的三维微观表面形
貌。用 TD-3000 X 射线衍射仪分析微弧氧化膜层的
成分及相组成。
按照 GB /T 12444—2006，采用 MM-200 型摩擦磨
损试验机，测试涂层的耐磨性能，主要测试条件为:负
荷范围 0 ～ 200 kg，试样轴转速 200，400 r /min。用
PAＲSTAT-2273 电化学工作站进行动电位极化曲线测
试及数据拟合，检测微弧氧化膜层的耐蚀性，主要测
试条件为:电极在 0． 5 ～ 1 mol /L H2SO4 溶液中通过循
环伏安法活化，扫描范围 1． 0 ～ － 1． 0 V，反复扫描直
至达到稳定，扫描速度 50 mV /s。
2 结果及分析
2． 1 基本电解参数的确定
2． 1． 1 电流密度对铝合金耐磨性的影响
电流密度取值分为三类，依次编号 1#，2#和 3#，见
表 1。分别从膜厚、表面形貌、膜相组成、摩擦系数四
个角度，分析电流密度对铝合金微弧氧化膜耐磨性的
影响。其他工艺参数为:正脉冲频级 400 Hz，负脉冲
频级 100 Hz，正能级 10%，负能级 3%，时间 20 min。
表 1 电流密度取值
Tab． 1 Parameters of current density
编
号
电流密度 /(A·dm －2)
0 min 5 min 10 min 18 min 50 min
1# 0． 787 2． 362 3． 937 7． 874 7． 874
2# 1． 575 3． 150 4． 724 9． 449 9． 449
3# 2． 362 4． 724 7． 087 9． 449 9． 449
膜厚测试结果显示，电流密度 1#，2#和 3#下获得
的陶瓷膜平均厚度依次为 17． 0，19． 0，19． 0 μm，可见
在低电流密度(1#)下生成的膜层比在高电流密度(2#
和 3#)下生成的膜层薄。其原因是:铝合金微弧氧化
膜的生长过程分为两部分———高阻抗膜的形成和膜
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层的微弧放电生长，高电流密度可以加快高阻抗膜的
成膜速度，同时延长氧化膜后期生长时间;此外，在微
弧生长过程中，电子在膜层薄弱处击穿原有膜层，形
成电子通道，氧负离子与熔融的铝离子结合使得氧化
膜增厚，高电流密度会加快电子击穿膜层，进而促进
膜层的生长［4］。但是，随着膜厚的增加，击穿膜层所
需的电流密度也增大，再结合低能耗的原则，选择最
佳电流密度为 2#［5］。
如图 1 所示，1#电流密度下形成的膜层相对平
整，但是较薄;2#电流密度下形成的膜层分布紧密均
匀，表面平整;3#电流密度下形成的膜层大面积呈现
火山状大孔洞，表面粗糙。分析原因如下:铝合金陶
瓷膜的表面形貌与微弧放电生长过程直接相关，1#电
流密度过低，未能击穿较厚的高阻抗膜，所以膜层表
面相对较薄，显得较为平整;3#电流密度过大，瞬间过
量的电子团击穿膜层，电离的氧负离子和铝离子结合
在电子通道口急剧凝固，使得膜层有较大空洞，凹凸
不平整［6］。
图 1 不同电流密度下所得陶瓷膜的表面 SEM形貌
Fig． 1 SEM morphology of the MAO grown composite layers on a-
luminum alloy obtained at different current density(the
current density:a)1#，b)2#，c)3#)
如图 2所示，2#电流密度下形成的膜层摩擦系数
最低，在 0． 15左右;1#和 3#电流密度下形成的膜层摩擦
系数分别约为 0． 35，0． 3。分析原因如下:氧化时间相
同时，1#电流密度下形成的膜层薄且仅部分区域形成
了微弧放电膜，裸露的铝合金基体提高了摩擦系数;3#
电流密度下瞬间高电量的微弧放电使得膜层有凸起和
大孔隙，提高了摩擦系数;2#电流密度下形成的膜层表
面均匀、紧密、平整，所以其摩擦系数最低［7］。
图 2 不同电流密度下所得陶瓷膜的摩擦系数
Fig． 2 The frictional coefficient of the MAO grown composite lay-
ers obtained at different current density
2． 1． 2 正脉冲频级对铝合金耐磨性的影响
正脉冲频级的取值依次为 200，400，600 Hz，其他
工艺参数为:负脉冲频级 100 Hz，电流密度 2#，正能级
25%，负能级 3%，时间 20 min。所得陶瓷膜层的平均
厚度依次为 26． 5，24． 3，21． 0 μm。可见随着正频级
的增加，膜层厚度呈现减小的趋势。分析原因如下:
增加正频级相当于增加了一定时间内微弧放电的次
数，但是减弱了单次作用的电流能量，在相同的氧化
时间内，正频级越高近似于电流密度越低，因此所形
成的膜层越薄。但是膜厚随正脉冲频级的变化不大，
基本在 5 μm左右。
图 3 和图 4 为不同正负频级比下形成的膜层的
表面表征结果。可见频级比为 600 /100 时，膜层表面
厚度均匀，光滑平整;频级比为 200 /100 时，膜层厚度
不均匀，表面凸起较多;频级比为 400 /100 时，膜层局
图 3 不同频级比下所得陶瓷膜的表面 SEM形貌
Fig． 3 SEM morphology of the MAO grown composite layers ob-
tained at different frequency ratio
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图 4 不同频级比下所得陶瓷膜的表面三维形貌
Fig． 4 CLSM three-dimensional morphology of the MAO grown composite layers obtained at different frequency ratio
部厚度分布不均匀。分析原因如下:随着正频级的增
加，单个脉冲周期变短，放电能量降低使得放电微孔
数量增多且孔径减小，膜层表面变得更加平整紧致。
如图 5 所示，随着正频级的增加，膜层表面的摩
擦系数减小，频级比为 600 /100 时，摩擦系数相对最
低，在 0． 1 左右。分析认为，图 4 中可以明显看出正
负频级比为 600 /100 时的膜层表面最为平整紧致，摩
擦阻力小，所以其摩擦系数最低。
图 5 不同频级比下所得膜层的摩擦系数
Fig． 5 The frictional coefficient of the MAO grown composite lay-
ers obtained at different frequency ratio
2． 1． 3 能级对铝合金耐磨性的影响
正负能级比的取值依次为 25 /3，20 /3，15 /3 和
10 /3，其他工艺参数为:电流密度 2#，正负脉冲频级比
600 /100，时间 20 min。所得陶瓷膜层的平均厚度依
次为 24． 3，25． 0，25． 9，20． 1 μm。可见在所取的正负
能级比值范围内，正负能级比为 15 /3 时的膜层最厚。
原因分析如下:在膜层微弧放电生长的最后阶段，基
本已经达到氧化铝等氧化物熔融与生成的平衡态，提
高能级类似于增加电流密度，即加快膜层的生成速
度［7］，但是过高的正负能级比会使得局部反应过快，
局部急剧升温加快了膜层的熔融速度，最后平衡态时
的膜厚反而减小［8］。
图 6a表明，在微弧氧化过程中，表面局部区域反
应剧烈;图 6b 中，膜层表面孔径小，并且较为均匀。
由此可见，在其他参数不变的情况下，正负能级比越
小，试样微观表面越平整光滑。原因是:正负能级比
值较小相当于降低了微弧放电击穿膜层时的电能，所
以电子击穿膜层后留下的孔径较小［9］。
图 6 不同正负能级比下所得陶瓷膜的表面 CLSM形貌
Fig． 6 CLSM morphology of the MAO grown composite layers ob-
tained at different energy level ratio
如图 7 所示，正负能级比为 10 /3 时，摩擦系数在
图 7 不同正负能级比下所得陶瓷膜的摩擦系数
Fig． 7 The frictional coefficient of the MAO grown composite lay-
ers obtained at different energy level ratio
0． 1 左右，而正负能级比为 25 /3 时的摩擦系数为 0． 7
左右，可见随着正负能级比的增加，摩擦系数增加。
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原因是:正负能级比增加相当于单个脉冲能量增
大［10］，击穿膜层的能力增强，使得表面反应剧烈，导
致膜层形貌复杂多样，表面粗糙度大，即摩擦系数增
大［11—12］。
2． 2 添加剂对铝合金表面微弧氧化的影响
前期研究中对比了采用多种添加剂，包括钨酸
钠、柠檬酸钠、钼酸钠、甘油时，铝合金微弧氧化膜的
表征结果，最终选定降低铝合金摩擦系数效果最好的
石墨作为添加剂进行具体分析。在基础电解液中添
加 0，2，4，6，8 g /L 的石墨颗粒，工艺参数为:电流密
度 2#，正负脉冲频级比 600 /100，正负能级比 25 /3。
2． 2． 1 对膜厚的影响
由图 8 可见，在微弧氧化进行到 55 min之前，0 ～
6 g /L 石墨对膜的生长起促进作用;当微弧氧化时间
继续延长时，石墨只有在质量浓度为 4 g /L 时能继续
促进膜层的生长。当石墨质量浓度为 8 g /L 时，对膜
层的生长起抑制作用。原因分析如下:
1)石墨提高了电解液的电导率，降低了整个电
路的电阻。在微弧氧化过程中的高阻抗膜生成阶段，
电压快速上升，高阻抗膜膜厚增加。一方面，较高的
电导率缩减了高阻抗膜的成膜时间，降低了起弧电
压，延长了微弧放电膜生长的时间，增加了膜层的总
厚度;另一方面，夹杂在高阻抗膜中的石墨提高了高
阻抗膜的导电性，也增加了高阻抗膜的厚度［13—14］。
2)石墨在氧化膜中作为天然的电子击穿通道，
对膜层微弧放电的生长过程具有促进作用。高阻抗
膜形成后，会阻碍膜层进一步生长，所以电压上升速
度减缓，开始有电子击穿高阻抗膜形成电子通道，完
图 8 不同石墨浓度条件下膜层厚度随氧化时间的变化
Fig． 8 Variation of the thickness of ceramic coating with the oxi-
dation time at different graphite concentration
成阴阳两极的放电过程，同时阴离子进入通道与铝离
子生成的氧化物因遇到低温的电解液而凝固在电子
通道周围。沉积在高阻抗膜中的石墨作为天然导电
体促进了这一过程的进行，使膜层增厚［15］。
3)过高浓度的石墨使得微弧放电过程反应剧
烈，局部温度过高使膜层的熔化速率高于生成速率;
同样，反应时间长于 55 min和质量浓度为 6 g /L时也
是如此。这两种情况下，膜层反而变薄。
2． 2． 2 对膜层表面形貌和相组成的影响
如图 9 所示，氧化时间为 60 min 时，添加了石墨
的陶瓷膜(b—e图)与不添加石墨的陶瓷膜(a 图)相
比，表面明显要平整，且无较大的火山状凸起。其中
加入 4 g /L石墨的陶瓷膜(c 图)表面平整光滑，紧密
性最佳。原因分析如下:微弧放电阶段反应的剧烈程
度和平均度直接影响所形成膜层的表面形貌，沉积在
膜层上的石墨及时疏导聚集在阳极上的电子分别形
成氧化铝和氧气等，间接提高了反应频率，减小了单
次微弧放电反应的电能，避免了较大孔洞的形成，使
得膜层平整光滑［15］;如果石墨浓度过高，会降低电路
的电阻，间接提升了反应过程的电流密度和单次作用
的电能，这种情况下，石墨疏导电子的作用已经小于
对氧化反应的促进作用，局部出现剧烈反应，导致表
面形貌被破坏。
图 9 在不同石墨浓度条件下氧化 60 min 的陶瓷膜表面
SEM形貌
Fig． 9 SEM morphology of the MAO grown composite layers at
different graphite concentration with an oxidation time of
60 min
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从图 10 可以看出，铝合金氧化陶瓷膜含有石墨、
α-Al2O3 和 γ-Al2O3。石墨的导电性使得脉冲电流提
供的能量在击穿氧化膜层后，剩余的也能达到氧化铝
的晶格转化激活能 Q，所以无定形的 Al2O3 在瞬间高
温高能下转变为 α-Al2O3
［14］。
图 10 在不同石墨浓度条件下氧化 50 min 的陶瓷膜表面
XＲD图谱
Fig． 10 XＲD spectra of the MAO grown composite layers at different
graphite concentration with an oxidation time of 50 min
2． 2． 3 对膜层耐磨性和耐蚀性的影响
如图 11 所示，氧化时间为 50 min 时，添加 4 g /L
石墨的氧化膜摩擦系数低，约为 0． 16，具有良好的摩
擦性能;未加石墨的氧化膜摩擦系数为 0． 3;在其他
石墨浓度条件下形成的氧化膜摩擦系数约为 0． 32。
如前述分析(图 8、图 9) ，石墨质量浓度为 4 g /L 时，
膜层最厚，且表面最为光滑平整。石墨特殊的多电子
层混合结构使其本身具有优良的导电性，不仅促进了
氧化初期高阻抗膜的形成，还有利于后期膜层微弧放
电通道的形成，使得膜层增厚的同时，表面形貌保持
图 11 在不同石墨浓度条件下氧化 50 min的陶瓷膜摩擦系
数
Fig． 11 The frictional coefficient of the MAO grown composite
layers at different graphite concentration with an oxida-
tion time of 50 min
平整。其次，石墨具有混合晶体结构，材质细腻、柔
软、光滑，沉积在膜层上的石墨分子在参与摩擦反应
时，通过增大自身的表面积来减小其他氧化物在摩擦
面上的面积，并且填补孔隙保护基体，所以有助于降
低摩擦系数，提高耐磨性［15］。此外，当石墨的质量浓
度超过 4 g /L时，石墨对膜层增长的促进作用过于激
烈，远大于石墨疏导电子、平整膜层表面的作用，所以
膜层表面形貌有较大凸起和孔洞，耐磨性也随之降低。
如图 12 所示，随着石墨浓度的增加，腐蚀电位先
增加后降低，当石墨质量浓度为 4 g /L 时，膜层的耐
蚀性最好，腐蚀电位相对于未加石墨的膜层提高了
0． 6 V。原因分析如下:陶瓷膜的耐腐蚀性主要与膜
层的化学成分和紧密层的厚度有关，石墨的加入提高
了在膜层微弧放电初期的电子传导速率和微弧放电
通道的数量，既保证了高温反应形成耐蚀的 α-Al2O3，
又保证了氧化膜紧密层的厚度［15］。
图 12 在不同石墨浓度条件下氧化 50 min的陶瓷膜极化曲
线
Fig． 12 The polarization curves of the MAO grown composite lay-
ers at different graphite concentration with an oxidation
time of 50 min
3 结论
1)电流密度是促进膜厚增长的主要因素，在一
定范围内，二者呈正比例关系。正脉冲频级和正能级
是影响膜层表面形貌的主要因素，在一定范围内，正
脉冲频级与膜层表面形貌的好坏成正比，正能级与膜
层表面形貌的好坏成反比。
2)一定浓度的石墨作为添加剂可使铝合金微弧
氧化膜层的厚度增加。主要原因是在微弧氧化的高
阻抗膜形成和微弧放电膜生长两个阶段中，石墨降低
了电路总电阻，缩短了高阻抗膜的成膜时间，使高阻
抗膜和微弧放电膜的厚度均增加。
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3)添加 3 ～ 5 g /L 石墨时，沉积在膜层中的石墨
分子作为天然的电子击穿通道促进了微弧放电紧致
层的形成，石墨的高导电性使得膜层表面平整光滑，
因此膜层的摩擦系数较小。
4)添加浓度适宜的石墨时，石墨的高导电性提
高了微弧氧化反应速率，使电子通道温度瞬间升高，
促进了耐蚀的 α-Al2O3 晶型生成，同时又保证了氧化
膜紧密层的厚度，所以提升了铝合金的耐蚀性。
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